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Derivatii fenoxiacetici clorurati, in primul rind acidul 2,4-diclorfe-
noxiacetic (2,4D; Diclordon) sint erbicide selective, sistemice, cu actiune
pseudofitohormonali, folosite pe scard largad in agricultura noastra. Utili-
zarea lor intensa insi a relevat si unele aspecte negative, cele mai impor-
tante fiind toxicitatea lor pentru mamifere si om, precum si formarea de
reziduuri de erbicide in apia, sol si alimente, constituind astfel o sursi
serioasd de poluare a mediului inconjurator (1, 2, 3).

In scopul separarii si identificarii 2,4—D-lui din material biologic
am elaborat o metodi cromatograficid in strat subtire respectiv de electro-
foreza pe hirtie. In literatura de specialitate se cunosc relativ putine date
privind separarea erbicidelor din aceastd grupa prin cromatografia in
strat subtire (4, 5) si mai ales prin electroforeza pe hirtie (6).

Material si metodd

In vederea separérii cromatografice in strat subtire a derivatilor clor-
fenoxiacetici, s-a urmarit gisirea unui sistem de developare, care si per-
mitd o bund separare a derivatilor din aceastd grupi (acid 2,4-diclor-fe-
noxiacetic, 2,4 D; acid 4-clorfenoxiacetic, PCPA; acid 2-metil-4-clor-
fenoxiacetic, MCPA; acid 2,4,5-triclor-fenoxiacetie, 2, 4, 5T) si aplicarea
unor reactivi de diferentiere.

Am folosit tehnica cromatografici ascendenti, monodimensional,
utilizind ca suport silicagel cu un adaos de 13%sulfat de calciu, stratul
avind o grosime de 0,25 mm. Sensibilitatea metodei este de 40 ug'spot
substanta activd. Timpul migrarii este de 20 de minute.

Localizarea spoturilor s-a efectuat cu solutie de acid cromotropic in
acid sulfuric (4 g acid cromotropic + 40 g apa distilata 4 50 g acid sulfu-
ric concentrat) (7) sau cu solutie de nitrat de argint 0,5% in etanol. In am-
bele cazuri pulverizarea este urmatid de incélzirea cromatoplacilor la
110 °C timp de 20 de minute in etuva. Rezultatele obtinute sint redate in
tabelul nr. 1.

Tabelul nr. 1
Valoarea Rf obtinutd cu sistemele de solventi

Denumirea Rf X 100

substantei 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
PCPA 84 17 20 15 — — 10 — 50 35
24D 70 8 30 20 15 — 10 — 5 29
MCPA 90 90 20 40 20 — — — 80 58
2,4,5T 72 9 30 55 80 50 — 50 75 80
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1. CHCly:ac. acetic glac, (95:5); 6. Toluen:acetond:amoniac conc.
2. CHCls:ac, acetic glac. (690:10); ; (25:25:0,5) ;
3. Alcool metilic:NH{OH conc. (9:1); 7. Hexan n:acetonia (5:1);
4. Hexan n:aceat de etil:HCOOH 8. Benzen;
(8:2:0,04); 9. Benzen:CH3;COOH glac.:eter de
5. CHCls: acetona (9:1); petrol (15:10:75);
10. Toluen:CH3COOH :eter de petrol
(15:10:75).

La separarea electroforetici a erbicidelor clorfenoxiacetice am folo-
sit electroforeza orizontala, aplicind o tensiune de 300 V si o intensitate
de 30 mA. Ca suport s-a folosit hirtie cromatografici Whatman nr. 1.
Sensul migririi este de la catod la anod. Sensibilitatea metodei este de
30 #g substantad activd pe spot. Timpul de migrare este de 60 de minute.
Localizarea spoturilor s-a efectuat cu solutie de nitrat de argint 2% in

api. Se obtin spoturi albe pe fond gri. Rezultatele sint redate in tabe-
lul nr. 2.

Tabelul nr. 2

Distanfele de migrare in mm

Denumirea Electrolitul utilizat
substantet 1 2 3 4 5

24D 45 67 1 74 55
245 T 50 61 55 43 48
PCPA 45 75 74 60 50
MCPA 50 70 70 53 57

1. Ac. formic 2N (pH:1,5); 4. Borax—ac. boric (pH:8,2);

2. Britton—Robinson (pH:10,8); 5. Walpole (pH:5,6).

3. Britton—Robinson (pH:7,9);

Pentru separarea si identificarea 2,4 D-lui din material biologic, s-a
efectuat extractia toxicului din urina cobailor tratati cu 2,4 D (doza ad-
ministratd este de 500 mgkg corp 2,4 D peros), probele de urina fiind
recoltate la 12, 18, 24, 36, 48, 72 ore dupa administrare. Materialul biolo-
gic se aciduleazad cu acid sulfuric diluat pina la pH = 2 si se extrage cu

eter etilic; solutia ob{inuta serveste pentru cromatografia in strat subtire,
cit 5i pentru electroforeza pe hirtie.

Rezultate §i discutii

Experientele noastre au aritat ci sistemul de developare cloro-
form:acid acetic glacial (9:1) a dat cele mai bune rezultate in ceea ce pri-
veste separarea si identificarea 2,4 D-lui din urina cobailor intoxicati,
evidentierea spoturilor fiind ficuta cu solutie de nitrat de argint 0,5% in
etanol, urmata de incilzirea cromatoplicii. La electroforeza pe hirtie in
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conditiile experienfelor noastre, cele mai bune rezultate le-am obtinut cu
electrolitul tampon Britton-Robinson la pH = 7,9.

Concluzii

Avind in vedere sensibilitatea, rapiditatea si specificitatea metodelor
elaborate, ele sint aplicabile in analizele toxicologice.

Sosit la redactie: 14 februarie 1978.
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CONTRIBUTIONS TO THE SEPARATION AND IDENTIFICATION OF
2,4-DICHLORPHENOXYACETIC ACID HERBICIDE FROM BIOLOGICAL
MATERIAL

In order to separate and identify 2,4-dichlorphenoxyacetic acid (2,4 D; Diclor-
don) from biological material, a method was elaborated based on thin-leayer chro-
matography and paper electrophoresis, respectively. The extraction of toxin from
the biological material was made with sulphuric ether from a medium acidulated
with sulphuric acid (pH = 2). As for the separation and identification of 2,4 D
from the urine of guinea pigs, the best TLC results were obtained by chloroform:
glacial acetic acid (9:1) migration system, and the spots were pointed out with 0.5 %,
silver nitrate-ethanol solution. After pulverization the chromatoplate was heated
to 110° C for 20 minutes. In paper electrophoresis (tension: 300 V, intensity: 30 mA)
the best results were obtained with Britton-Robinson buffer electrolyte at
pH=7.9. The sensibility was 40 ug spot active substance.



